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(ST) Abstractr The invention itjlatrs' to the movp] 
active sul>stanC6 combination on tKe b^s of 2-(a]pha 
(((alpha-mcthyl-3-trifluorome(thyIbeiay])3xnifto>>xy 
)-o-tDlyj) gjyoxyiic i^cid mcfthylcstcr-Oltnethylowm of 
fonnula (I) (brifloxysuobin) and the active substance of 
fonnulu (H) (jprotbjiocronazole) meution^d ik the description 
which h9S »x««Il«ni fungicidal piopeiiicss. ' 



(57) ZUffaininenrasiwng: Die iieoe Wirkstofffcombmation 
BUS 2- (alpha (((aIpha-Meihyl-3-cdflciajoinethyI-lwn- 
xy])imino) oxy )-o-lolyI> -£]yujcylEEluic-zn^thyl9Sl9r^O-m&- 
ihyloxim der Fonn«r] (I) (T^ifloxysirobin) und der in der Beschrcihung aufgaQihrn WirksloIT der IPbimcH (H) (i>«thiocona»olB) 
hcsiizt seht gulc fungizidc Eigcnirchaften. 
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Fttngfaalde Wirkstoftkombiiiatinnftn 



Die vorKegwd^ ErBnduag betrifft erne neue WiitotofQcoinbiBation. die sue fdeoi be- 
S kannten 2-[a-{[(a-Methyl-3-txmuoiDme&yl-beiizyl)i^ 

sawre^metliylester-O'-meQiyloxim emereeits md ebean 'belcaimtea Triazolj-Dedvat 
^ andfixersedts bestefat und g^t ziir Beacampfiixig von pirytopaflxogenKa Klzea ge- 
eigoet ist. 

i, 

10 Es ist her^ts bekannt, d^s 2-[a^{|;( a^Melfey^^-trifiuoromefliyi-bonzyl)^^ 

o-t0lyl]-glyoxylsaure-mefb.ylesteT-O-meliyl^ ftmgizide Eigenschafteaii besitzt 
(vgi. EP-A-460 575). Die Wirksamkeit dieses Stoffes ist gut, iSsst aberbei iiiedEigen 
Aufwaadmengen in m^nchen FaUen zu "wflnisohen ubrig. 



P^er let schoa bekannl, dass atahlreiclic ATiQ^Derivate zujr Bdtairipfmg yon Pilzen 
eingesetzt wwdra kfinaea (vgl. Pesticide Manual, llfh. Editioui (1997), gcdte 1144). 
Auch die Widomg dieser Stoffe ist aber bei medrigen Aufwandmengcn niohi imnier 
ausreichend. 



20 Es >vurde nun geXtoden, dass die neue Warkstofiflcombination 



2-[a»{[( a^Mc^yl-3-tri£luorometiKyl-beQzyI)i^ 
methylester-O-modiyloxim d«r Fonnel (1) 



25 




a) 



(Tiifloxystrobm) 
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dear Verbindung der Foimel (H) 



10 



15 




(II) 



(ProthiooonazoXe) 



sehr gate fimgizide E^ensdhaftea hemizt. ' 

UbenascshendHweise ist die fimgizide WIdning dar erfindongsgemiflen "WiritHtoff- 
kombination wesemllioh liohea- als die Sumnw der Wiifcungan der dnzBtn^i Wyk- 
stofe. Bs liegt also ein uidit vodieraetibfWBr, ocbte synetgistischer Eflfefct Vor und 
aicht zaxc eine Wiriamgaeir gmn^ ^ng 

Die in der erfmdungsgemlBen WiikstofEfcombination nefaea dan Wiiksljoff der 
Fomel CO vodandeaie Komponente ist ebeoj^s bekannt fin Hnaetaen weikea die 
Wiricstoffe in den folgeqdcai Putlikationen besduiebeo: ' 



20 Verbindnag der Fwmel (I): 575 



Verbiadtuig derFomael (11): WO 96/16048. 



25 



Werni die Wixkstofife in der ofindungsganiaBan ViTirkstofacQmbination in bestibintea 
Gewichtsvediaitnissea votiiandBn and, zeigt d6k der syndgistiscbe EfiEad besondera 



! 
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deutHck Jedoch koroen die Gewichtsverhaitnisse dear Wkkstoffe in 6hr Wirk- 
stofEkombination m dnem relativ groijea Bereicto vaiiiert werden. ' 



Im AllgeineiiiTO caatMLea auf 1 Gewjohtsteil ajx Wiikstoff der FooticI Q) 
5 I 

i" 

0,02 - 20 Gewichtsteile, vorzugswase 0,05 ^ 10 Gewichtstedle an Wirkstoff der 
Fonnel(ir). 

I 

Die erSndmgsgemaSe WirfcstofiBD&mbiiiation besitet sehr gate fimgm4 Eigcai- 
10 schaftm und lasst sich zur Bekampfimg von phytopathogencai Pibeai, wie jPla^o- 
diophoromycetes, Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, AscoxaycestU, Baai- 
diomycetes^ Deuteromycetes usw- einsetzeiL | 

Die erfindungsgemafle WMcstofOcombmation eigaet sich besonders ztir 
15 BeHcanjpiuiig von Gktreidefcraiifcheitei, wie Erysipbe, Cochliobolus, ^yreajiophora, 
Rhynchosporium, Septoiia, Pusarimn. PseudocercosporeUa \md Lepto^ha|ria und 
zur Bektaipfimg von Pikbefell an Niohtgetreidekultoea wie Wem, Obst, Erdnuss, 
GemOse, beispielsweise Phythopl^fhOI^^ Plasmopara, Pythiiim sowic Echte Mehl- 
tat^ilze we zum Beispiel Spbaerotheca oder Unciniila imd Blattfleckcoorr^geir wie 
V&turia, Altetnatia imd Scptoria sowio Shizoctonia, Botrylis, Solcsrotima mi 
Sclerotiuizi... ! 



Die gate PflanzenvertrSglichkeit der Wirketofl3combination ia den zur Bdcajmpflmg 
von Pflanzeiikrankhwten notw^adigen Komientrationen erlaubt aine Behandlikig von 
oberirdiacben Pilanzenteilen, von Pflaoz- und Saatgut, und de$ Bodeps. Die 
erfindungsgemai^ie WirkstofHcombination fcann zur Blattapplikation od^ auch ala 
Beizmittel euxgiesetst werden. 

Die etfindiangsgemaJBe WidcstofOcombinaliiMti eignet sich auob zur Steigcning des 
30 EmteeiltagBS- Sie ist au^erdem 'is^<sitoxiBdh. xsad weist eine gate Pflanzenvertiag- 
lichbeit au£ . ' * 



I 
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ErfindutigBgBmaB katmen aUe Pflaazen Pfl^enteile behandelt werd^. Unter 
Pflauzcn werdTO hierbei aUe PflaozKi und PfLanze^populationen verstandenj, wie ^. 
wliDBchte Tind unerwOnschte Wildpflaozen oder Kultuipflanzen. (ednschlidrfili^li nator- 
5 lioli vorkammetadco: Kultinpflanzen). Kuiturpflaaizeu ktaaen tflanzen sein, <iie durch 
konventioiieUe Ztichtungs- und Opttoienmgsmefiioden odea: durch biotediiiokogisclie 
imd geateohnologiscaie MetJiodeQ oder KombinatiojoieQ dieser -Methodea jerhatten 
werden kanneii^ eiiosdbliefllich der tonsgcsiiea Pflffltjzen und einschUeiBlidi d^ dprcfc 
Soxteofichutzrecht^ eohiitzbaien odex mdat sdhGtzbaim Pflanzensortea. Unter Pflm- 

10 • zentdlcn soUen alle obenrdisc&«i imd unteirdisclien Teile tmd Qigane der TPfflanzm, 
wie Spross, Blatt, Bliite iind Wurzel verstanden wetden, wobei beispieHiafii Blatter, 
Nadeln, Staagel, Stamaie, Bliiten, Fi;ucbtk<irper, Fruchte ynd Samen sowie Wurzeln, 
KnoUen und Rhizome aufgeftthrt werdeai, Zu dea Pflan^cnteilen geli5rt auch Emtc- 
gut sowie vegBtatives imd generatives Veimehrungsmateiial, beispielsweist Steck- 

1 5 linge, KnoUeji, Rldzome, Ableger und Samen. 

i 

Die ^ilnduagsgemaBe Beihandliu:^ dear PfLanzen mud Pflanzenteile mit dea ^Wltk^f- 
fea erfolgt direlct Oder duicb Binwiikimg auf 6eixm Umgebimg, Lebesisraum oder 
Lagerraom Rach. dem dblicheii Bebandlungsmefhodeo, z^B. duxdi Taiichen, ^aiflban, 
Verdainpfen, Vemebelri, Streuen, Aufstreicbeix imd bei Verme'hTi^g arn ^^^ai^ idsbe- 
sond^ bei Saoieu, weitttimi dttrch ein- oder mdbrschichdges Uuabflllleai. 



20 



I>ie (SrfindungsgemaBe WiricstofEfcombmatioii kam in die ublicheoi FptmtxIi^Tungeii 
tiberfiShrt werdoi, wic Losungen,' Enjiasionen, Sxispensionejp, Pulver, Schaume-; 
25 Pasten, GranuJlate, Aerosole, Peinstverkapselungea ia pojyxoerm StoSeajimd in 
Hiillmasseaa fiSr Saatgut, sowie ULV-FoimuIieruuD^geiL 

Dies© PoimuJicnmgen w&rdm m bekatrater Weise Ixerjgestellt, 2:3. durch VenjoiBcheQ 
der WiikstofFe hzw. dur Wbikstofiaajmbinatianen mit Stteokmitteln, atep jCJUssigea 
30 L^sungsmittebi, xmt^ Druck stebTOdcn veifllissigten G«8ca md/oder festen Trager- 
stofiiSD, gegeb(2nenfeUs unteir Venv^idung von oberttechenaktivcn Mrttek also 
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Emtdgiemiittdn und/oder Dispergiennitteln und/oder scliaiimea:z^gmd«ii|MitteliL 
Jm FaUe der Bematzmjjg von Wasser als Streckiaitt&l koimen z.B. au^ii orgamsche 
LosTOgsmittel als Hilfslosimgsimttel verwendet wetrdraa. Als fitlssige l^sinigsiriittel 
koramen im Weseaflichea infiage: Aromaten, wie Xylol Toluol oder Alkyliaphtha- 
5 line, chlotierte Aiomaten oder chlorierte aHphatische Kohl^wasscsngtoi^ wfe Chlor- 
benzole, ChloreOxyiene oder Mefliylendtilorid, diphatische Kohlesnwasseistpm, wie 
Cyclohexan oder Paraffine, «J3. BrdSlfraktiQnen, AJkohoIe, wie Butano] odea: Glycol 
sowie deren Ether md Esto. Kjetone, wie Aceton. Mefiiyieihylkrtoav Jrfjftliyliso^ 
butylketon oder Cyclohexanon, stark polare LSsfiangamittd yifie Diinc&ylfbsmiaiijid • 
10 und Dimethyisulfoxid, sowie Wasser. Mit verfL^sigtai gasfonnigai Streoteiitteln* 
Oder Tragerstofibn sind solch^ Fiassigkeitea g^ednt, welclie bei normals- T«mpera- 
tur imd TiQter Normaldmck gasfSnnig srnd, z.B. Aerosol-Treibgase, wie Butjan, ?ro- 
pan, Sticskstoffund Kohleadioxid, Als feste Trageratoffe koIrmle^ iafrage: zJe. nattir- 
liche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, TaDoxm, Kreide, Quarz, Att^ulgit, 
15 Montmoiillomt oder Diatomemerde und sydflietisclie Gesteinsmehle, wie liioclidis- 
perse Kieselsaure, AlnminiTimoadd -und Silikate. Als feste Trageir^fEe fOr Granulate 
koimticii iii£:age: zJB. gebrochene uad ftafctiomerte ^a^ariiohc Gesteme wi4 Calcdt, 
Maimor, Bims, Sepiolitfa, Dolomit sowie synflietisohe Granulate ans juxorgfikmschm 
und organtechem Mehlen sowie Gzanulate &m organischem Matedal wie SS^emehl^ 
20 KokosnuGisschalen, Maidcolben und Tabak^tangeL Als BmulgieaF- und/odeo: schaum- 
enseugende Mittel konmien in Frage: z.B. rdcliticnogcne und anioniscbc Bi^ulgato- 
ren, wie Polyoxyethylen-Feteaureester, Polyoxycsthylen-Fettalkoboiether, zJB!: Alkyl- 
aiylpolyglycolether, Alkylsulfonate, AJkylsulfate, Arylsulfonate sowie. Biweiflhydxo- 
Jysate. Als Dispergiennittel kommen in f^ge: z-B. T j gnin^ ci iTi-q'f^-^i a^ gp n und 
25 MethylcelMose, 

Es konaen. ta den Forainlienuigeii Haftmittel wie Carboxymetbylcellulose, naixiiliche ' 
und synthetisdie pulvejige, kOmge oder latexifennige Polymere vexweradet ^e^c^^ 
wie Gunniiiarabicinjj, Poiyvinylalkohol, Polyvinyl^etat, sowie naturHcho. PliospliO' 
30 lipide, wiB Kephaline und Lecitoie, und synthetisclie Ehospholipide. Weiteie Addi- 
tive kOnnenniineralische und vegotsAnle die sem. ■ > 
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Es kifjmsa Faibstoffe wic anorganische Pigmente, zB. Hsenoxid, Utaaoxii Feno- 
oyanblau imd organische Farbstoffe, wie AJizarin-, Aao- imd MetaJlplithalc^yaniii- 
ferbstoffe imd SpurennShiBtoffe, wie Sal?© van Ejacn, Mengan, Bor, Ki^ferjKobalt, 
MoI>bdaniiidZnjkv«rweiidetwetdeiju 1 

Die Fommlieprngen enthalten im Allgem«uti«ii zwisohcii 0,1 Mad 95 Gew.-?^ Wirfe- 
stoffc, vorzugsweise zwischen 0^ und 90 Yq. 

i' 

Die erfinduogsgemaBe WirkstoaBtombmation kwjx als sokbe ixJer in flrai (Fonntt- 
lieaixogen auch in Mischmg mil bekaxmten Fqngiaidem, Bddierizideti, Akiradeai, 
Nematizideai oder Iijsektizidea vciwmdet weideii, mn so z,B. das Wiikiiii^gssiidd^ 
za verbreitem oder Redstenismtvvicklungen vorzubeugen* la vxelea FsOlean edi^t man 
dabei syoBTgistische Effettc, dJL die Wirksamfcat der MSschmig ist grtSBesr}^ die 
Wiiksamkeit der Einzelkoii^oiLenten- 

Aucih einfi Misdnnag mit and^ bdcawitea Wirkstoffen. wie Herbizid^ ot^er mil 
Dtagemitteiln und Wachstonasregulflto^ ist mO^ck 

»• 

Die Widcstofiacwiibmalioaen fcflniMSrt als solcjhei, in Fcxnn ilwer ForoiulieniiJig^ oder 
den daxaus beteitetGn Anweodujagsfoniien, wie gebraiwIisfBrligc L5snngen,;««nl- 
gierbare Koazeutrate, Emulsiouen, Suspcosionfia. Spritzpuhrer, WsKdie Pulv^ tmd 
Granulate, aageweodet werden. Die AnWeauJung ges<^eht in t5blic*ji!r Wdbe, z3. 
durcb GieSen, Verepritzen, Verspriihen, Veretreaeni, Verstjreidien, Tit>ck6iolieizen," 
Feuchtbcizen, Nassbeizen, SoblanmibeKten, oder Inknistietm. ! 

Beam Einsate der afindnagsgemSfleii Xl^^ricstofacombmation kaim die Aufiwand- 
mengem je uaeih Applikationiart iiweriialb emes groBersa BemOis variiert wferden. 
Bei der Behandlung von Pflanzenialen liegen die Aufwandm^gen an Wiristoff- 
fcomWnatiDii im Angememm zwisohm 0.1 und' lO 000 vocnigswaise zw^oben 
10 una 1 000 ©Tha; Bea. der Saalgotbehandlnng Kegen die Anfwa^^dmeogen an. Wiik- 
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stoffkombination im AUgememen zwischea 0,001 und 30 g pro Kaogcamm jsaatgnt, 
voizugsweise wisohen 0,01 imd 10 g pro KUogramm Saatgul Bei der Bdhiandhmg 
des Bodms Jiegcn die Auiwandmem^en an WirkstofflcombiMtion ina Allgcm^eti 
zwkchen 0,1 und 10 000 g/ha, vorzugswedse zwischen 1 tmd 5 000 g/ha. \ 

Ein synergistischer Effekt liegt bei Fuxxgizideii immer darm vor^ wenn die fijoigLade 
WxxtoitiB der Wirkstofffccmbiiiationeai grafier ist als die Sraime -der WJrfcmigGnL der 

i 

Die za erwartende WMaiag fOr eine gegebeae Kombination von Wirkstoff^ kaim 
nacb. S,R. Colby ^Calculating Synergistic aod Antagoadstic Jle^onses of Hesbicide 
Combinations", Weeds igfij, 11, 20-22) wie folgt berechnot wcrfen: 



Wenn 



X den Wiikungsgrad beim Knsatz des Wixkstoffe^ A in einer Aufwandmei:^ 
von m g/lia. bedeutct, 

r 

i 

Y den Wirkungsgrad bdm Einsatz des Wiifcstoffes B in ©iner Aufwanflmcnge 
20 vonng/babedeutetund 

den Wirkungsgrad beim Ein$atz: der Wirkstofe A nnd B in AirEwandmeng» 
vcnl m iiEui 22 g/ha bedeutet nnd 

I 

I ' 

25 dannist 

X- Y 



100 



Dabei wird der Wirfcimgsgrad in % ermittdt Es bedeatet 0 % ein Witkongagr^, dear 
demjenigen d^ K:onti:oUe entspriclit, wahrend em Wirkungsgrad von 100 % b^eutet, 
30 dassfcedn Befell beobachtet wild. 
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Jst die tatsachliche flmgizide Wiriomg groBer als berechnet, so ist die Kombiifation in 
ihrer Wirkung ilberadditiy, d.h. es liegt em synergistjscbier Effekt vor. Li die^em Fall 
muss der tatsachlich beobatsfetete Widomgsgrad grofier sein als der aufi <ifir oben 
angefiilxrten Foimel esjechnete Wert mt doa erwaxtetea Wirkungsgrad Ei. 
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Beist>iel A 

Leptosphaeria nodorum-Test (Weizen) / protekfetv 

5 l^sungmwttel: 25 GefvrfcliteteUe N,N-Dimea^lac^^ 

Emidgator: 0,6 GtewiciWsteale Alkjdaa^^ijglykoteiher 

Zw HerstBllung dner ^wewimSBigra Wirkstoflfeubewitung vennisdat mail 1 Ge- 
wichtstdl WiikatofiEfcoinhiDaii^ niit dm angegebeaaea Meoogeii Lasuiigsmlttel und 
10 Emxdgator imd veEdOunt das Komieaitrat init Wasser auf die gewmjsohte Konzejiittation, ' 

Zur Prufung auf protefctivft Wiiksamkeit werden jimge P£anze» nut der WfukstoS- 
zubereitung in dear ongegebenen Aufwandmenge bespiulit Nach AntrodikLea d«s 
Spritzbelages werdm die Pflansen mit einer SporcaisuBpension von L€^>t4sphaeria 
15 nodonim besprtiht Die Pflanzen verbleiben 48 Stunden bed 20'=*C und 100 % jreladvesr 
Luftfenchti^eit in em^ Inkubationskabine. 

! 
I 

Die Pflanzen werden in etma Gewachsbaus bd eincr Temperatut v<hi ca- lS*>C imd 
einer reOativen Drftfeudbtigkeit von 50 % an^esteUt. 



10 Tage nach der laokokliOT erfblgt die Aiiswertung. Dabei bedeute* Q% dn 
Wnkungsgrad, der deojjenigen der KantroHe entspridbt, wabraid da Wirldnssgrad 
von 100%bedOTtet,dassfcdnBefeUbeobac^ • 
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I 



5. 



Wirkstoff 


Aufwandmenge an 




Bsp.(T) 


100 




Bsp. ceo 


100 


5f 


ErfindnnescemaBe Misd^ufig; 
Bsp, (T)+Bsp. (II) 
C10:8,51 


54 + 46 


89 



f 



I 



wo 2004/000021 
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TabelleA 

Leptosphaeriai^odoraiii-Test (Wdzea) / prot^tlv 
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Puocinia-Test (Weizea) / Jkurativ 

Ldstragsniittel: 25 GewictoeileNJJ^-Dimelh^^ 
Emulgalor: 0,6 Gwichtstdle Alkyiaiy^oIygi>4cotethea' 

Zur Heistenuxig einer z;v^ec!OTa0igeii micstoflfeobereitimg vetmisciht mm 1 Ge« 
wichtstedl Wfetofikombinaticm mit dea angegAm Mengen Losungsmittel mid 
Emulgator und verdimnt diis Kcmzentrat mil Wass er auf die gewiSnschte Kx^nze^iiniti^ 



PrCl&ng anf kurative Wirlssamkeit werdqu jmge Pfkmzeia mit emet Sparen- 
suspension von ]Puccima recondita in einer 0,1 %ig^ wSssrigcn Agnriesmig inbkuliert 
48 Sttmdca nach d«r lh<*iiIation wcrden die ?flanz<sai mit disr WirkstofiSmberc^tung in 
15 derangegftbcnqtJtAjLtfwanctoengebe^ 

J5ie PflanzeQ werdm 13^ ©mem Gew^ einer Tonqieratiar von ca. 20[?C und 

dner relatxYen Lui^euchtigkeit von ca. S0% antgesteUt, tim die EntwicfcWg vro 



10 Tage nach der IholcuJation crfblgt die At»«weatung. Dabcl bedetttet 0^% etn 
Wiriamgsgrad, der demjenigen Kontcalle emspricsbt, wahrend em Wiricorigsgrad 
von 100 % bedeutet, dass fcdnBejEaU faeobachtet wild. 
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Tabefle B i 



Pucciida-Test (W&zcsb) /kirotiv 



Wirkstoff 


AufWaadmenge 
on WirkstolTin 






25 


0 


Bsp, (H) 


25 


43 


Bsp.CD + Bsp.cro 
(1:2) 


fi^ -f 16,5 


71 
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L Wirkstofficombinatioii, entlialtend eine Verbmdimg der Foimel 0) 



10 



15 




■ ' (I) 



'a 



und 



eine Veri>indimg der Baroel (Q) 




(H) 



(Prothiocouasole) 

2. mtt&l gemm Anspnich 1, daduroh gefceimzcichnBt, dass in d«3r Wiricstoff- 
kojnbmatxoji das GGwichtsvexfa^tnis von WirJcstoff dcrFonnel 0) 

2ai WiikstofrderFomel (D). 1:0,02 bis 1:20 beti^. 



man 



3. Ver&hrcn zur Befcampfiing von Pilzeu, dadurch geketmzeichnet, da^s 

erne WirkstofEkombination gemafi Anspruch 1 auf die Kl^e und/odeif dewa 
I^bensratim ausbiingL 
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4. Vewqxidimg der WirkstofEtombinalion gemMB Anspnich 1 2m Bdssaaapfuti^ 
vonPiLaen. - - | 

5, Vcrfalirro zur HersteUung von finifiizideii Mitteln, daduiuh gricemijzeiohnet, 
dass luaQ erne WirkBtofHcombjixation gemSB Anepruch 1 wt StrecSkinittelQ 
und/od^r obetfl^chcaiaktiven Stofifen venidscht 
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